バイオマスを原料とした液体燃料製造のための環境調和型新規ナノ構造触媒の開発(環境調和型生体・化学物質の創製と応用) by 椿 範立
バイオ マ ス を原料と した液体燃料製造の た め の
環境調和型新規ナ ノ構造触媒の 開発
研 究代表者 工 学部 椿 範 立
1 緒論
バ イ オ マ ス 等 の 再 生 可 能資源 か ら , 合成 ガ ス(一 酸化炭素と水 素 の 混 合 ガ ス)を経て
作 られ る液 体燃料 は 炭酸 ガ ス を発 生 し な い 燃料 と し て 認 め られ て お り , そ の 有効な製
造方 法 の 開発 が 求め られ て い る ｡ そ の よ うな燃料 の 一 つ で あ る メ タ ノ ー ル は 現在天然
ガ ス を原料 とする合成 ガ ス か ら作 られ て お り , 化 学品製造 原料 , M TB E原 料 , 自動 車燃
料 , 特 に 最近燃 料電池 の 化学原料 と して , 世 界 で 年間約 3 0 0 0万 ト ン 消 費され て い る ｡
メ タ ノ ー ル は 銅 系触 媒 を 主流 とす る 固体触媒 を用 い て 製造 され て い る が(I CI法 , 5 2 3
-5 7 3 K
,
5-1 0 M Pa, Cu-Zn 触媒), こ の 反 応 は激 し い 発 熱反 応 で あ る た め , 転化率 に
平衡制限 が ある ｡ 典型 的な高温 , 高圧 の 工 業生 産 条件 で は ワ ン パ ス 平衡転化 率 は 2 0%
前後 で あり , 効率 が 極 め て 低 い ｡ 反 応 温 度が 4 73 K以 下 に な る と , 速度論 的 に 不利 に な
り , Cu-Zn 触 媒 の 反応 活 性 が ほ と ん どゼ ロ に 近 い ｡ こ の 限界 を打 ち破 る 一 つ の 手 段 と し
て , 平衡 転化 率が高 い 低温液相メ タ ノ ー ル 合成 の 開発 が期待され て い る ｡
合成ガ ス か ら の 低温 メ タ ノ ー ル 合成 に つ い て , 現在 ま で い く つ か の 研 究例 が あ る ｡
大 別 す る と , 以 下 の 二 種 の 方 法 で あ る が , い ずれ の 方法 の 反 応 ル ー ト は 不 均 一 相 Cu - Zn
触媒上 で の 高温 反 応 ル ー ト とは 異 な る ｡ Cu -Zn 触媒 の 反応 ル ー トは 後 ほ ど示 す が , 従
来 の 低温 ル ー ト は 主 に 二 段 階反応 で あ る ｡
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,
一 段 法 蟻酸 メ チ ル 還 元 法
C H
3
0 H+ CO = H CO O CH3 (1)
H C O OC H
3
+ 2 H2
= 2 CH30 H (2)
C O 十 2 H2
= C H30 H (3)
B A S F法 , Le o n a rd 法 , Halc o n/S D/Beth lehe 皿 Ste el 法 な どは こ の ル ー トで あ る ｡
2
, ワ ン ス テ ッ プ で 上 記 二 段 反応 を完成す る 一 段 合成法
米 国 Br o okhe a v e nNatlo n alLab. (B NL)法 , 日本 の 三 井 石 化法 な どの 開発 例 が あ る ｡
上 記 の 方法 は 全 て 液相均 一 系反 応 で , ア ル カ リ金 属 ア ル コ キ シ ド触 媒(c H30K, C H30 Na
な ど)を使用 して い る ｡ こ れ は 一 段 目 の C O挿入 反 応 で は 強い 塩 基 で あ る ア ル コ キ シ ド
触 媒 が不 可欠 な た め で あ る ｡ しか し こ れ ら の 触媒 は 主 に メ タ ン の 水 蒸気 改質反 応 ある
い は 石 炭 の ガ ス 化 か ら 作られ る合成 ガ ス に よく 含 まれ る 炭酸ガ ス と水 に 被毒 され や す
い ｡ こ の た め 原料 ガ ス で あ る合成 ガ ス 中 の 炭 酸ガ ス と水 を徹底的 に 排除 し な い と い け
な い ｡ p pb オ ー ダ ー ま で 浄化す る コ ス トが 高す ぎる た め , 実用 化に 至 っ て い な い ｡
我 々 は , C O, C O2, H2 の 混 合ガ ス か ら低温 メ タ ノ ー ル 合成 の プ ロ セ ス を提 案 し , こ の プ
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ロ セ ス の た め の 固 体触 媒 の 開発 を行 っ た ｡ 全 体 の 反 応 経路は 以 下 の 通 り で あ る ｡
c o+ H20
= C O2 + H2 (4)
c o2 + H2 + C2H50H
= H C O O C2H5 + H20 (5)
H CO O C2H5 + 2H2
= CH30 H + C2H50 H (6)
(4)式 か ら(6) まで あ わ せ る と , (3)式 に な る ｡ 反 応 に 用 い る エ タ ノ ー ル な どの ア ル コ
ー ル 溶媒 に 水 も 含ま れ て い る の で , 合成ガ ス と 炭酸ガ ス 以 外 , 水 も 反応 に 関わ っ て い
る ｡ こ の よう に 従来 の 方 法 で は 触媒被毒物 質で あ っ た 炭酸ガ ス , 水 蒸気 は こ こ で 逆 に
活 用 され , 反 応 を促 進 す る役 割 を果た す 事が 本方法 の 特 徴 で あり , 利点 で あ る ｡ ア ル
コ ー ル 溶媒 は 単純 な溶媒 で は なく , 反 応 式(4) - (6)で 示 す よ う に , 触媒性 能 を持 つ 溶
媒 で あ る ｡
本研 究 で は , 昨年度す で に 低温 メ タ ノ ー ル 合成 に 高活 性 を示 す銅/酸化 亜 鉛触 媒 の 開
発 に 成功 して い る ｡ 今年度 は こ の 触媒 を用 い て メ タ ノ ー ル の 転化 率 を向上 さ せ る た め ,
超 臨界状態 で 低温 メ タ ノ ー ル 合成 を行 っ た ｡
2 実験
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cu(N O3)2 ･ 3 H20 と Zn(N O3)2･ 6 H20 の混 合
水 溶液 を Na2CO｡ の 水 溶液 と同 時に 水 に 滴下
し , 温 度を 3 3 8 Kに , p H 値 を 8. 5 に 制 御 し
た ｡ 沈 殿 物 を ろ 過 , 洗 浄 , 乾燥 後 , 6 2 3 K
で 1 時間焼成 した ｡ 5%水 素 を含む 窒 素気 流
で 還 元 し て か ら さ らに 1%酸素 を含む 窒 素で
処 理 し , 表 面 不 動 態化 処 理 を行 い 反応 に 用
い た ｡
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反 応 装置を 図 1 に 示 す｡ 反 応 は , 背圧
弁 を備 え た流通 式 反 応 器 に , 触 媒 を導入 し
た 後 に , ア ル コ ー ル と 合 成 ガ ス を
(5 2:1 0)6 2atm 流 し, 5 4 3 Kで 6 時 間反 応 さ せ
た ｡ 反 応 率 は 背圧 弁 か ら 出 て く る 生成物 を
ガ ス ク ロ マ ト グラ フ で 分析 し , 求め た ｡ Ar
は 一 酸化 炭素 あ る い は 炭酸ガ ス 転化率計算 図 1 超 臨界メ タ ノ ー ル 合成装置
用 の 内表 と して 用 い た ｡
炭素転化 率(Total Ca rbo n Co n v e r sio n)は 以 下 の よ う に 計算 した ｡
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図 2 2- プロ パ ノ ー ル を用 い た 時 の 転化 率 の 経 時変化
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図 3 各種溶媒 の 添加 効果
- キ サ ン を添加 す る だ けで 4 5%の 添 加 率 で あ っ た ｡ 溶媒 を入 れ な い - リ ウ ム だ け の 反 応
で は 反 応 率 は 1 5% 程度で あ っ た こ と か ら , 増加 分 3 0%程度 が超 臨 界相 に よ る促進 効果 と
考 え られ た ｡ ま た 2-プ ロ パ ノ ー ル と 2-ブ タ ノ ー ル で 添加 率 は 7 0% と高か っ た が , 1-プ
ロ パ ノ ー ル は 5 0%と こ れ ら に 比 べ る と低
か っ た ｡ ま た生 成す る ギ酸 エ ス テ ル の 収
量 も加 え る と 2-プ ロ パ ノ ー ル は 添加 率 が
80% と最 も高 か っ た ｡
今回 の 反 応 機構 を 図 4 に示 す ｡ c oか ら
触 媒表 面 上 に ギ酸イ オ ン が 生 成 し , こ れ
と ア ル コ ー ル が 反応 す る こ と に よ り , ギ
酸 エ ス テ ル が 生 成す る ｡ ギ 酸 エ ス テ ル は
水 素 で 還 元 され , メ タ ノ ー ル が生 成す る ｡
転化 率 の 向上 に は ギ 酸イ オ ン が ア ル コ ー
ル と反 応 し , ギ 酸 エ ス テ ル の 生成 が 促 進
され る こ と が必 要 で あ る ｡ エ ス テ ル 生 成
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図 4 低温 メ タノ ー ル 合成 の 反 応機 構
を促 進 に は ア ル コ ー ル の 酸素 の 電 子密度
が 高く , 且 つ ア ル キ ル 基 の 立 体的な 嵩だ か さ に よ る反 発 が , 小 さ い ほ ど好ま し い ｡ こ
の た め ト ア ル コ ー ル は 立 体反 発 は 小 さ い が , 電 子 密度が 低 い た め転化 率は 低く , 2- ア
ル コ ー ル は 電 子 密度が 高く , 且 つ 立 体反発 も あ まり 高く な い た め , 転化 率 が高く卑 っ た
と考え られ た ｡
4 結論
新 し い 反応 機構 を採用 した新規低 温 メ タ ノ ー ル 合成 法 を用 い , 前年度開発 し た銅/酸
化 亜鉛 触 媒 を用 い , 超 臨 界相で の 反 応 を行 っ た と こ ろ , 2-プ ロ パ ノ ー ル を添 加 す る こ
とに よ り , メ タ ノ ー ル 添 加 率 7 0%と非常に 高 い 添 加 率 を得た ｡ 現 在 の I C I法 の ワ ン パ ス
添加 率 が 2 0%前後 で あ る こ と か ら , 今 回 の 研 究 で 優 れ た プ ロ セ ス の 開発 に成 功 した こ と
が わ か る ｡ 低温 メ タ ノ ー ル 合成 の 添 加 率 は 理論 上 1 0 0%で あ る の で , さ ら に 高 い 添 加 率
を達成 で き る 触 媒, プ ロ セ ス 開発 を行 う予 定 で あ る ｡
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